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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren 
zur losemittelfreien Herstellung von Uretdiongruppen 
aufweisenden Polyadditionsverbindungen. 
[0002] Als blockierungsmittelfreie Vernetzer fur 
hoch wetterbestandige Polyurethan(PUR)Pulverlacke 
finden heute in zunehmendem MaBe Uretdiongruppen 
aufweisende Polyadditionsverbindungen Verwendung. 
Als Vernetzungsprinzip wird bei diesen Verbindungen 
die thermische Ruckspaltung der Uretdionstrukturen in 
freie Isocyanatgruppen und deren anschlieBende Reak- 
tion mit einem hydroxyfunktionellen Bindernittel genutzt. 
[0003] Die Herstellung von Uretdionpulverlackver- 
netzern ist prinzipiell bekannt. Beispielsweise 
beschreibt die DE-A 24 20 475 Umsetzungsprodukte 
Uretdiongruppen-haltiger Polyisocyanate bzw. Polyiso- 
cyanatgemische mit difunktionellen und gegebenenfalls 
monofunktionellen, gegenuber Isocyanaten reaktive 
Gruppen tragenden aliphatischen oder cycloaliphati- 
schen Verbindungen als blockierungsmittelfreie Vernet- 
zer fur PUR-Einbrennsysteme. Insbesondere bei der 
Umsetzung Uretdiongruppen-haltiger Polyisocyanate 
auf Basis aromatischer Diisocyanate, wie Toluylendiiso- 
cyanat (TDI), mit einfachen, gegebenenfalls Ethersau- 
erstoff aufweisenden Diolen entstehen feste, als 
Puiverlackharter geeignete Produkte, die Schmelz- 
punkte im Bereich von 140 bis 260°C aufweisen. 
[0004] Da die Ruckspaltung des Uretdionringes in 
Gegenwart von hydroxyfunktionellen Reaktionspart- 
nern aber schon ab Temperatures von etwa 110°C 
merklich einsetzt, lassen sich die beschriebenen, als 
Pulverlackvernetzer geeigneten Polyadditionsprod'ukte 
nicht in Schmelze, sondern nur in gegenuber Isocyana- 
ten inerten Losemitteln gelost herstelten, was anschlie- 
Bend einen zusatzlichen Verfahrensschritt zur 
Abtrennung des Hilfslosemittels erforderlich macht. 
[0005] Uretdiongruppen-haltige Pulverlackvernet- 
zer, aufgebaut aus dem linearen, difunktionellen Uret- 
dion des 1 -lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato- 
methyl-cyclohexans (IPDI), einfachen, gegebenenfalls 
Ethersauerstoff aufweisenden Diolen und gegebenen- 
falls endstandig Monoaminen oder Monoalkoholen, sind 
z.B. aus der EP-A 00 45 994, EP-A 00 45 996 und EP- 
A 00 45 998 bekannt. Bei der Herstellung dieser Polyad- 
ditionsprodukte darf eine Reaktionstemperatur von 
110°C nicht uberschritten werden, da sonst Ruckspal- 
tung der Uretdiongruppen eintritt. Insbesondere bei 
einem hohen Verlangerungsgrad, wie er fur eine hohe 
Uretdionfunktionalitat des Vernetzers und som'rt eine 
hohe Vernetzungsdichte erforderlich ist, d.h. wenn min- 
destens 70 % der NCO-Gruppen der difunktionellen 
IPDI-Uretdione unter Kettenverlangerung mit Diolen 
umgesetzt werden, entstehen jedoch Produkte, die 
Schmelzpunkte im Bereich dieser Ruckspalttemperatur 
oder sogar daruber aufweisen. Solche Polyadditions- 
verbindungen lassen sich daher ebenfalis nur in Losung 
mit einem nachfolgenden Ausdampfschritt sicher und 



reproduzierbar herstellen. 
[0006] Aber auch die in den genannten Veroffentli- 
chungen beschriebenen IPDI-Uretdionpulverlackharter, 
mit deutlich unterhalb der Ruckspalttemperatur liegen- 
5 den Schmelzpunkten im Bereich von etwa 80°C, besit- 
zen bei der maximal erlaubten Reaktionstemperatur 
von 110°C noch so hohe Schmelzviskositaten, daB ihre 
Herstellung in der Schmelze aufgrund der ungenugen- 
den Ruhrbarkeit im technischen MaBstab kaum moglich 
10 ist. 

[0007] Losemittelfrei herstellbare Uretdionpulver- 
lackvernetzer werden erstmals in der EP-A 639 598 
beschrieben. Dabei handelt es sich urn spezielle, unter 
Verwendung Ester- und/oder Carbonatgruppen-haltiger 
15 Kettenverlangerungsmittel hergestellte Polyadditions- 
verbindungen, die sich durch besonders niedrige 
Schmelzviskositaten auszeichnen. Ahnlich niedrige Vis- 
kositaten weisen auch die in der EP-A 720 994 
beschriebenen Dimerdiol-modifizierten Uretdionvernet- 
20 zer auf, die sich ebenfalis bereits bei Temperaturen nur 
wenig oberhalb ihres Schmelzpunktes problemlos in 
Schmelze ruhren lassen. Die losemittelfreie Herstellung 
der in beiden Veroffentlichungen beschriebenen Vernet- 
zer gelingt bis zu einem MaBstab von mehreren hundert 
25 Kilogramm, ohne daB der Gehalt an freien NCO-Grup- 
pen ubermaBig ansteigt. Bei groBeren Produktionsan- 
satzen macht sich allerdings auch hier die 
Thermolabilitat der Uretdionstrukturen nachteilig 
bemerkbar, wenn zum Austragen der Produktschmelze 
30 aus dem Reaktor langere Zeiten erforderlich werden. 
Mit zunehmender VerweiSdauer im Reaktionskessel 
steigt dann der NCO-Gehalt innerhalb einzelner Pro- 
duktionspartien kontinuierlich an, wahrend gleichzeitig 
der damit verbundene Molekulargewichtsabbau zu 
35 einer stetigen Abnahme der Glasubergangstemperatur 
fuhrt. Die in der EP-A 639 598 bzw. EP-A 720 994 
beschriebenen Uretdion vernetzer lassen sich aus die- 
sem Grund in einem wirtschaftlich sinnvollen MaBstab 
nur mit stark schwankender Qualitat erhalten. 
40 [0008] Ein weiteres losemittelfreies Herstellverfah- 
ren fur Uretdionpulverlackvernetzer ist aus den EP-A 
669 353, 669 354, 780 41 7 und 825 21 4 bekannt. Diese 
Veroffentlichungen beschreiben die kontinuierliche 
Umsetzung von Uretdionpolyisocyanaten mit (Poly- 
45 ester)diolen bzw. -polyolen und gegebenenfalls Monoal- 
koholen in speziellen Intensivknetern, beispielsweise 
Zweischneckenextrudern, bei fur Uretdiongruppen 
extremen Temperaturen von bis zu 190°C. Da die 
Urethanisierung in diesem Temperaturbereich sehr 
so rasch ablauft, kann die Verweilzeit der Produktschmelze 
in der Reaktionsschnecke so kurz gewahlt werden, daB 
die Uretdionspaltung vernachlassigbar gering ist. Auf 
diese Weise erhalt man Produkte konstanter Qualitat 
mit hohem Uretdiongehalt und geringem Anteil an 
?5 freien Isocyanatgruppen. Von Nachteil sind bei diesem 
Verfahren allerdings die sehr hohen Investitionskosten 
fur geeignete Extruder sowie die vergleichsweise hohen 
Betriebs- und Wartungskosten. 
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[0009] Autgabe der vorliegenden Erfindung war es 
daher, ein neues Verfahren zur Herstellung Uret- 
diongruppen aufweisender Poiyadditionsprodukte zur 
Verfugung zu stellen, das die genannten Nachteile der 
Verfahren des Standes der Technik nicht aufweist. Das 5 
neue Verfahren sollte auf einfache Weise eine losemit- 
telfreie Herstellung von Uretdionpulverlackvernetzern 
konstanter Qualitat ermoglichen, ohne daB dazu auf- 
wendige und teure Mischaggregate benotigt werden. 
Diese Aufgabe konnte nun mit der Bereitstellung des 10 
nachfolgend naher beschriebenen erfindungsgemaBen 
Verfahrens gelost werden. 

[0010] Das erfindungsgemaBe Verfahren basiert 
auf der uberraschenden Beobachtung, daB sich blok- 
kierungsmittelfreie Uretdionpuiverlackvernetzer unge- 75 
achtet ihrer zum Teil sehr hohen Schmelzviskositat 
losemittelfrei, d. h. in der Schmelze, in einfachen stati- 
schen Mischern herstellen lassen, ohne daB es dabei 
zu einer merklichen Ruckspaltung von Uretdiongruppen 
kommt Dies war umso uberraschender, da aus der EP- 20 
A 669 355 eine kontinuierliche losemittelfreie Herstel- 
lung blockierter Polyurethan-Pulverlackvernetzer 
bekannt war, bei der sich in statischen Mischern ledig- 
lich Produkte herstellen lassen, die bei 130°C Schmelz- 
viskositaten von < 150 000 mPa-s, vorzugsweise < 25 
100 000 mPa»s und insbesondere < 50 000 mPa-s 
aufweisen, wahrend hoherviskose Produktschmelzen 
nur in Intensivknetern verarbeitet werden konnen. Der 
Fachmann konnte daher keineswegs davon ausgehen, 
daB sich die thermolabilen, als Pulverlackvernetzer 30 
geeigneten Uretdiongruppen aufweisende Polyadditi- 
onsverbindungen, die bei einer Temperatur von 130°C 
im allgemeinen Viskositaten von 400 000 mPa-s oder 
mehr aufweisen, losemittelfrei ohne merkliche Ruck- 
spaltung in einfachen statischen Mischern herstellen 35 
lassen. Vielmehr muBte angenommen werden, daB 
eine kontinuierliche losemittelfreie Produktion derart 
hochviskoser Produkte entsprechend der Lehre der EP- 
A 669 354 ausschlieBlich in Intensiv-Knetern unter der 
Einwirkung hoher Scherkrafte moglich ist. 40 
[0011] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist 
ein Verfahren zur Herstellung uretdiongruppenhaltiger 
Poiyadditionsprodukte, die unterhalb von 40°C in fester 
und oberhalb von 125°C in flussiger Form vorliegen, 
durch Umsetzung von 45 

A) Uretdiongruppen aufweisenden Polyisocyanaten 
einer mittleren lsocyanatfunktionalitat von minde- 
stens 2,0, gegebenenfalls unter Mitverwendung 



von 



B) weiteren Diisocyanaten in einer Menge von bis 
zu 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Komponenten A) und B), mit 

C) Polyolen des Molekulargewichtsbereiches von 
62 - 2000 mit einer (mittleren) Funktionalitat von 
mindestens 2,0 oder Gemischen von Polyolen und 



50 



55 



gegebenenfalls 

D) weiteren gegenuber Isocyanatgruppen reakti- 
ven, monofunktionellen Verbindungen in einer 
Menge von bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponenten C) und D), 

unter Einhaltung eines Aquivalentverhaltnisses von Iso- 
cyanatgruppen zu gegenuber Isocyanaten reaktiven 
Gruppen von 1,8:1 bis 0,6:1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die. Umsetzung in einem statischen Mischer 
durchfuhrt. 

[0012] Ausgangsverbindungen A) fur das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren sind beliebige Uretdiongrup- 
pen aufweisende Polyisocyanate einer mittleren 
lsocyanatfunktionalitat von mindestens 2,0, wie sie sich 
in an sich bekannter Weise durch katalytische Dimeri- 
sierung eines Teils der Isocyanatgruppen einfacher 
Diisocyanate und vorzugsweise sich anschlieBende 
Abtrennung des nicht umgesetzten Diisocyanatuber- 
schusses, beispielsweise durch Dunnschichtdestilla- 
tion, erhalten lassen. Zur Herstellung der Ausgangs- 
verbindungen A) sind beliebige Diisocyanate mit alipha- 
tisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aroma- 
tisch gebundenen Isocyanatgruppen, beispielsweise 
solche des Molekulargewichtsbereiches 140 bis 400, 
geeignet, wie z.B. 1 ,4-Diisocyanatobutan, 1 ,6-Diisocya- 
natohexan (HDl), 2-Methyl-1 ,5-diisocyanatopentan, 
1,5-Diisocyanato-2,2-dimethylpentan, 2,2,4- bzw. 2,4,4- 
Trimethyl-1 ,6-diisocyanatohexan, 1 ,10-Diisocyanatode- 
can, 1,3- und 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan, 1,3 und 1,4- 
Bis-(isocyanatomethyl)-cyclohexan, 1 ,3-Diisocyanato- 
2(4)-methylcyclohexan, 1 -lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5- 
isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophorondiisocyanat; 
IPDI), 1 -lsocyanato-1 -methyl-4(3)-tsocyanatomethyl- 
cyclohexan, 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, Bis- 
(isocyanatomethyl)-norbornan, 1,3- und 1 ,4-Phenylen- 
diisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie 
beliebige Gemische dieser Isomeren, Diphenylmethan- 
2,4'- und/oder -4,4'-diisocyanat und Naphthylen-1 ,5- 
diisocyanat sowie beliebige Gemische solcher Diiso- 
cyanate. 

[0013] Als Katalysatoren zur Herstellung der Aus- 
gangsverbindungen A) aus den genannten Diisocyana- 
ten sind grundsatzlich alle bekannten, die 
Dimerisierung von Isocyanatgruppen katalysierenden 
Verbindungen geeignet, wie z.B. tertiare organische 
Phosphine der in der US-PS 4 614 785, Kolonne 4, Zei- 
len 1 1 bis 47, oder DE-A 1 934 763 und 3 900 053 
genannten Art, Tris-(dialkylamino)-phosphine der in der 
DE-A 3 030 513, DE-A 3 227 779 und DE-A 3 437 635 
genannten Art, substituierte Pyridine der in der DE-A 1 
081 895 und DE-A 3 739 549 genannten Art oder sub- 
stituierte Imidazole oder Benzimidazole der in der EP-A 
417 603 genannten Art. 

[0014] Bevorzugte Ausgangsverbindungen A) fur 
das erfindungsgemaBe Verfahren sind Uretdiongruppen 
aufweisende Polyisocyanate auf Basis von Diisocyana- 
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ten mit aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebunde- 
nen Isocyanatgruppen der oben beispielhaft genannten 
Art Oder Gemische solcher Polyisocyanate. 
[0015] Besonders bevorzugt ist die Verwendung 
von Uretdiongruppen aufweisenden Polyisocyanaten s 
auf Basis von HDI und/oder I PDI. 
[0016] Bei der an sich bekannten Herstellung der 
Uretdiongruppen aufweisenden Polyisocyanate durch 
katalytische Dimerisierung der beispielhaft genannten 
Diisocyanate erfolgt oftmals in untergeordnetem w 
Umfang gleichzeitig mit der Dimerisierungsreaktion 
eine Trimerisierungsreaktion unter Bildung von hoher 
als difunktionellen, Isocyanuratgruppen aufweisenden 
Polyisocyanaten, was zur Folge hat, daB die mittlere 
NCO-Funktionalitat der Komponente A), bezogen auf is 
die freien NCO-Gruppen, vorzugsweise bei 2,0 bis 2 5 
iiegt. 

[0017] Gegebenenfalls konnen beim erfindungs- 
gemaBen Verfahren weitere Diisocyanate B) mitverwen- 
det werden. Hierbei handelt es sich beispielsweise um 20 
die oben beschriebenen, zur Herstellung der Ausgangs- 
verbindungen A) geeigneten Diisocyanate mit alipha- 
tisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder 
aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen. Diese 
Diisocyanate B) werden, falls uberhaupt, in Mengen von 25 
bis zu 70 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) 
und B) mitverwendet Fur das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren geeignete Gemische an Ausgangskomponenten 
A) und B) stellen auch Losungen von Uretdiongruppen 
aufweisenden Polyisocyanaten in moncmeren Diisc- 
cyanaten dar, wie man sie bei der oben beschriebenen 
Herstellung der Ausgangsverbindungen A) erhalt, wenn 
man nach anteiliger katalytischer Dimerisierung auf die 
Abtrennung der uberschussigen, nicht umgesetzten 
Diisocyanate verzichtet. In diesem Fall kann der Ante i I 
der Diisocyanate B) an der Gesamtmenge der Aus- 
gangskomponenten A) und B) auch bis zu 70 Gew.-% 
betragen. Bevorzugte Diisocyanate B), wie sie gegebe- 
nenfalls beim erfindungsgemaBen Verfahren mitver- 
wendet werden konnen, stellen Diisocyanate mit 
cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen dar. 
Besonders bevorzugt ist die Verwendung von IPDI 
und/oder 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan. 
[0018] Ausgangsverbindungen C) fur das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren sind beliebige Polyole des 
Molekulargewichtsbereiches von 62 - 2000, die eine 
(mittlere) OH-Funktionalitat von mindestens 2,0 aufwei- 
sen oder Gemische solcher Polyole. 
[0019] Geeignete Polyole C) sind beispielsweise 
einfache mehrwertige Alkohole des Molekulargewichts- 
bereiches 62 bis 400, wie z.B. 1 ,2-Ethandiol, 1,2- und 
1,3-Propandiol, die isomeren Butandiole, Pentandiole, 
Hexandiole, Heptandiole und Octandiole, 1,2- und 1,4- 
Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol oder 4,4'- 55 
(1 -Methylethyliden)-biscyclohexanol, 1 ,2,3-Propantr'ioi, 
1 J J-Trimethylolethan, 1,2,6-Hexantriol, 1 , 1 , 1 -Trime- 
thylolpropan, 2,2-Bis(hydroxymethyl)-1,3-propandiol 
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oder 1,3,5-Tris(2-hydroxyethyl)-isocyanurat aber auch 
einfache Ester- oder Etheralkohole, wie z.B. Hydroxypi- 

valinsaureneopentylglykolester, Diethylenglykol oder 
Dipropylenglykol. 

[0020] Geeignete Ausgangsverbindungen C) sind 
auch die an sich bekannten Polyhydroxylverbindungen 
vom Polyester-, Polycarbonat-, Polyestercarbonat- oder 
Polyethertyp. 

[0021] Als Polyolkomponenten C) geeignete Poly- 
esterpolyole sind beispielsweise solche eines mittleren, 
aus Funktionalitat und Hydroxylzahl berechenbaren 
Molekulargewichtes von 134 bis 2000, vorzugsweise 
von 250 bis 1500, mit einem Hydroxylgruppen-Gehalt 
von 1 bis 21 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 18 Gew.-%, 
wie sie sich in an sich bekannter Art und Weise durch 
Umsetzung von mehrwertigen Alkoholen, beispiels- 
weise den obengenannten des Molekulargewichtsbe- 
reiches 62 bis 400, mit unterschussigen Mengen an 
mehrwertigen Carbonsauren, entsprechenden Carbon- 
saureanhydriden, entsprechenden Polycarbonsauree- 
stern von niederen Alkoholen oder Lactonen herstellen 
lassen. 

[0022] Die zur Herstellung der Polyesterpolyole ver- 
wendeten Sauren oder Saurederivate konnen aliphati- 
scher, cycloaliphatischer und/oder aromatischer Natur 
sein und gegebenenfalls, z.B. durch Halogenatome, 
substituiert und/oder ungesattigt sein. Beispiele geeig- 
neter Sauren sind beispielsweise mehrwertige Carbon- 
sauren des Molekulargewichtsbereichs 118 bis 300 
oder deren Derivate wie beispielsweise Bernsteinsaure, 
Adipinsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthal- 
saure, Trimellithsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydr- 
ophthalsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, 
dimere und trimere Fettsauren, Terephthaisauredime- 
thylester und Terephthalsaure-bis-glykolester. 
[0023] Zur Herstellung der Polyesterpolyole konnen 
auch beliebige Gemische dieser beispielhaft genannten 
Ausgangsverbindungen eingesetzt werden. 
[0024] Eine als Polyolkomponente C) bevorzugt 
eingesetzte Art von Polyesterpolyolen sind solche, wie 
sie sich in an sich bekannter Weise aus Lactonen und 
einfachen mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. den oben 
beispielhaft genannten, als Startermolekulen unter 
Ringoffnung herstellen lassen. Geeignete Lactone zur 
Herstellung dieser Polyesterpolyole sind beispielsweise 
3-Propiolacton, y-Butyrolacton, 7- und 5-Valerolacton, e- 
Caprolacton, 3,5,5- und 3,3,5-Trimethylcaprolacton 
oder beliebige Gemische solcher Lactone. 
[0025] Als Polyole C) geeignete Polyhydroxylver- 
bindungen vom Polycarbonattyp stellen insbesondere 
die an sich bekannten Polycarbonatdiole dar, wie sie 
sich beispielsweise durch Umsetzung von zweiwertigen 
Alkoholen, beispielsweise solchen, wie sie oben in der 
Liste der mehrwertigen Alkohole des Molekularge- 
wichtsbereichs 62 bis 400 beispielhaft genanntsind, mit 
Diarylcarbonaten, wie z.B. Diphenylcarbonat, oder 
Phosgen herstellen lassen. 

[0026] Als Polyole C) geeignete Po ly hydroxy Iver- 
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bindungen vom Polyestercarbonattyp sind insbesond- 
ere die an sich bekannten Estergruppen- und 
Carbonatgruppen aufweisende Diole, wie sie beispiels- 
weise gemaB der Lehre der DE-A 1 770 245 durch 
Umsetzung zweiwertiger Alkohole mit Lactonen der 5 
oben beispielhaft genannten Art, insbesondere e- 
Caprolacton und anschlieBende Reaktion der dabei 
entstehenden Polyesterdiole mit Diphenylcarbonat 
erhalten werden konnen. 

[0027] Ais Polyole C) geeignete Polyetherpolyole io 
sind insbesondere solche eines mittleren, aus Funktio- 
naiitat und Hydroxylzahl berechenbaren Molekularge- 
wichtes von 200 bis 2000, vorzugsweise 250 bis 1500, 
mit einem Hydroxyigruppen-Gehalt von 1 ,7 bis 25 Gew.- 
%, vorzugsweise 2,2 bis 20 Gew.-%, wie sie in an sich 75 
bekannter Weise durch Alkoxylierung geeigneter Star- 
termolekule zuganglich sind. Zur Herstellung dieser 
Polyetherpolyole konnen beliebige mehrwertige Alko- 
hole, wie die oben beschriebenen des Molekuiarge- 
wichtsbereichs 62 bis 400, als Startermolekule 20 
eingesetzt werden. Fur die Alkoxylierungsreaktion 
geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid 
und Propylenoxid, die in beliebiger Reihenfoige Oder 
auch im Gemisch bei der Alkoxylierungsreaktion einge- 
setzt werden konnen. 25 
[0028] Geeignete Polyetherpolyole sind auch die an 
sich bekannten Polyoxytetramethylenglykole, wie sie 
beispielsweise gemaB Angew. Chem. 72, 927 (1960) 
durch Polymerisation von Tetrahydrofu ran erhalten wer- 
den konnen. 30 
[0029] Ais Ausgangsverbindungen C) ebenfalls 
geeignet sind Dimerdiole, wie sie in an sich bekannter 
Weise z.B. durch Hydrierung von dimeren Fettsauren 
und/oder deren Estern gemaB der DE-A 1 768 31 3 oder 
anderen der in der EP-A 720 994 Seite 4, Zeile 33 bis 35 
Zeile 58 beschriebenen Verfahren hergestellt werden 
konnen. 

[0030] Bevorzugte Ausgangsverbindungen C) fur 
das erfindungsgemaBen Verfahren sind die obenge- 
nannten einfachen mehrwertigen Alkohole des Moleku- 40 
largewichtsbereiches 62 bis 400, die genannten 
Polyester- oder Polycarbonatpoiyole sowie beliebige 
Gemisch e dieser Polyolkomponenten. 
[0031] Besonders bevorzugt kommen jedoch die 
oben innerhalb der Liste der einfachen mehrwertigen as 
Alkohole genannten Diole des Molekulargewichtsberei- 
ches 62 bis 300, Polyesterdiole oder Polycarbonatdiole 
des Molekulargewichtsbereiches 134 bis 1200 oder 
deren Gemische zum Einsatz. 

[0032] Ganz besonders bevorzugte Ausgangsver- so 
bindungen C) fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind 
Gemische der genannten Polyesterdiole mit bis zu 80 
Gew.-%, vorzugsweise bis zu 60 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der eingesetzten Polyole C) an ein- 
fachen Diolen des Molekulargewichtsbereiches 62 bis 55 
300. 

[0033] Beim erfindungsgemaBen Verfahren konnen 
gegebenenfalls auch noch weitere gegenuber Isocya- 



natgruppen reaktive monofunktionelle Verbindungen D) 
mitverwendet werden. Hierbei handeit es sich ins- 
besondere urn einfache aliphatische bzw. cycloaliphati- 
sche Monoamine, wie Methylamin, Ethylamin, n- 
Propylamin, Isopropylamin, die isomeren Butylamine, 
Pentylamine, Hexylamine und Octylamine, n-Dodecyl- 
amin, n-Tetradecylamin, n-Hexadecylamin, n-Octade : 
cyiamin, Cyclohexylamin, die isomeren Methyl- 
cyclo hexylamine sowie Aminomethylcyclohexan, 
sekundare Monoamine, wie Dimethylamin, Diethylamin, 
Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibutylamin, Diisobutyl- 
amin, Bis(2-ethylhexyl)-amin, N-Methyl- und N-Ethyl- 
cyclohexylamin sowie Dicyclohexylamin oder 
Monoalkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Iso- 
propanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, die iso- 
meren Pentanole, Hexanole, Octanole und Nonanole, 
n-Decanol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadeca- 
nol, n-Octadecanol, Cyclohexanol, die isomeren 
Methylcyclohexanole sowie Hydroxymethylcyclohexan. . 

[0034] Diese monofunktionellen Verbindungen D) 
kommen, falls uberhaupt, in Mengen von bis zu 40 
Gew.-%, vorzugsweise 25 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge an gegenuber Isocyanaten reaktiven 
Ausgangsverbindungen C) und D) zum Einsatz. 
[0035] Bevorzugte Ausgangsverbindungen D) fur 
das erfindungsgemaBe Verfahren sind die einfachen ali- 
phatischen oder cycioaliphatischen Monoalkohole der 
genannten Art. 

[0036] Beim erfindungsgemaBen Verfahren werden 
die Uretdiongruppen aufweisenden Polyisocyanate A), 
gegebenenfalls unter Mitverwendung weiterer Diisocya- 
nate B), mit den Polyolen C) und gegebenenfalls weite- 
re n gegenGber Isocyanaten reaktiven, mono- 
funktionellen Verbindungen D) in dem genannten Aqui- 
valent-Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber 
Isocyanaten reaktiven Gruppen von 1,8:1 bis 0,6:1, vor- 
zugsweise 1,6:1 bis 0,8:1 umgesetzt. 
[0037] Dazu werden die Ausgangsverbindungen in 
entsprechenden Mengen, gegebenenfalls vorgewarmt 
auf Ternperaturen bis zu 120°C, vorzugsweise bis zu 
90°C, mit Hilfe geeigneter handelsublicher Pumpen, 
insbesondere pulsationsarmer Kolben-, Membran- oder 
Zahnradpumpen, kontinuierlich einem statischen 
Mischer zudosiert. Dies kann in getrennten Eduktstro- 
men erfolgen, bei Einsatz von mehr als zwei Ausgangs- 
verbindungen kann es aber auch von Vorteil sein, 
mehrere Edukte, beispielsweise die isocyanatfunktio- 
nellen Ausgangsverbindungen A) und gegebenenfalls 
B) und/oder die gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven 
Ausgangsverbindungen C) und gegebenenfalls D), zu 
jeweils einem Eduktstrom zusammenzufassen. 
[0038] Gegebenenfalls konnen den Ausgangsver- 
bindungen dabei noch weitere Hilfs- und Zusatzmitte! 
zugesetzt werden. 

[0039] Zur Beschleunigung der Po ly addition s re a k- 
tion konnen beispielsweise die ublichen aus der Polyu- 
rethanchemie bekannten Katalysatoren, beispielsweise 
tert Amine wie Triethylamin, Pyridin, Methylpyridin : 
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Benzyldimethylamin, N,N-Endoethylenpiperazin, N- 
Methyipiperidin, Pentamethyldiethylentriamin, N,N- 
Dimethylaminocyclohexan, N,l\r-Dimethylpiperazin 
oder Metallsalze wie Eisen(IU)-chiorid, Zinkchiorid, 
Zink-2-ethylcaproat, Zinn(!l)-octanoat, Zinn(il)-ethylca- 5 
proat, Dibutylzinn(IV)-dilaurat und Molybdanglykolat, 
mitverwendet werden. 

[0040] Diese Katalysatoren werden gegebenenfalls 
in Mengen von 0,001 bis 2,0 Gew.-%, bevorzugt 0,01 
bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der w 
verwendeten Ausgangsverbindungen eingesetzt. 
[0041 ] Weitere Hilfs- und Zusatzmittel, die den Aus- 
gangsverbindungen beim erfindungsgemaBen Verfah- 
ren gegebenenfalls zugesetzt werden konnen, sind 
beispielsweise die aus der Pulverlacktechnologie is 
bekannten Verlaufsmittel, wie z.B. Polybutylacrylat oder 
solche auf Basis von Polysilikonen, Lichtschutzmittel, 
wie z.B. sterisch gehinderte Amine, UV-Absorber, wie 
z.B. Benztriazole oder Benzophenone sowie Farbstabi- 
lisatoren gegen die Gefahr der Uberbrennvergilbung, 20 
wie z.B. gegebenenfalls inerte Substituenten aufwei- 
sende, Trialkyl-, Triaryl- und/oder Trisalkylphenylphos- 
phrte. 

[0042] ErfindungsgemaB erfolgt die Umsetzung der 
Ausgangsverbindungen in einem statischen Mischer, d. 25 
h. in einem mit geeigneten Einbauten zum Homogeni- 
sieren von Flussigkeiten ausgerusteten, gegebenenfalls 
temperierbaren Stromungsrohr. Als Rohrleitungsein- 
bauten konnen statische Mischelemente unterschiedli- 
cher Bauform zum Einsatz kommen, die gegebenenfalls 30 
auch in beliebiger Reihenfolge hintereinander angecrd- 
net sein konnen. Geeignete Typen statischer Mischele- 
mente sind beispielsweise die bekannten verdrillten 
Blechelemente (Kenics -Mischer), Metallgewebepak- 
kungen, wie z.B. SMX-, SMXL- oder SMR-Mischer der 35 
Fa. Sulzer (Winterthur, Schweiz) oder beliebige andere 
Mischertypen, wie sie z.B. in Chem.-lng.-Tech. 52 
(1980) 285 - 291 beschrieben sind. Bevorzugt kommen 
die genannten SMX- und/oder SMXL-Mischer zum Ein- 
sat 2. 4 o 
[0043] Der beim erfindungsgemaBen Verfahren ein- 
gesetzte statische Mischer ist vorzugsweise aus unter- 
schiedlichen, gegebenenfalls getrennt temperierbaren 
Zonen aufgebaut und besteht zumindest aus einer 
Mischzone, in der die einzelnen Eduktstrome zusam- 45 
mengefuhrt und innerhalb kurzer Zeit innig vermischt 
werden, sowie einer sich anschlieBenden Reaktions- 
zone, in der die eigentliche Polyadditionsreaktion statt- 
findet. Urn die in den jewetligen Zonen einzuhaltenden 
Verweilzeiten bei einem gewunschten Durchsatz einzu- so 
stellen, sind Lange und Durchmesser der eingebauten 
Mischelemente den betreffenden Verfahrensschritten 
speziell angepaBt. 

[0044] In der Mischzone sind die statischen Misch- 
elemente und der Reaktordurchmesser so dimensio- 55 
niert, daB die Verweilzeit der Ausgangskomponenten in 
der Regel 0,1 bis 30 Sekunden, vorzugsweise 0,5 bis 20 
Sekunden, besonders bevorzugt 1 bis 10 Sekunden 



betragt. Die Mischelemente sind hier so gestaltet, daB 
bereits diese kurze Zeit ausreicht, urn eine einwandfreie 
homogene Mischung der Edukte zu gewahrleisten, 
bevordie Urethanisierungsreaktion einsetzt. Die Misch- 
zone kann gegebenenfalls temperiert werden, wobei 
die Heiztemperatur bis zu 140°C, vorzugsweise bis zu 
125°C, besonders bevorzugt bis zu 110°C betragen 
kann. 

[0045] Die sich anschlieBende Reaktionszone muB 
so temperiert werden, daB die Produktschmelze jeder- 
zeit flieBfahig bleibt, d. h. eine Temperatur oberhalb von 
125°C, vorzugsweise eine Temperatur von 125 bis 
200°C und besonders bevorzugt von 130 bis 180°C auf- 
weist. Unter Berucksichtigung der Exothermie der 
Urethanisierungsreaktion genugen hierzu im allgemei- 
nen Heiztemperaturen von 60 bis 180°C, vorzugsweise 
70 bis 160°C, besonders bevorzugt 80 bis 140°C. Die 
statischen Mischelemente und der Reaktordurchmes- 
ser sind in der Reaktionszone so gestaltet, daB die Ver- 
weildauer der Reaktionsschmelze im allgemeinen 0,5 
bis 30 Minuten, vorzugsweise 1 bis 15 Minuten und 
besonders bevorzugt 2 bis 10 Minuten betragt. Nach 
dieser Zeit ist die Umsetzung im allgemeinen abge- 
schlossen. 

[0046] Nach Verlassen der Reaktionszone wird die 
Produktschmelze moglichst rasch, beispielsweise mit 
Hilfe eines Kuhlbandes, abgekuhlt und das uret- 
diongruppenhaltige Verfahrensprodukt nach Ciblichen 
aus der Pulverlacktechnologie bekannten Methoden, 
beispielsweise durch Schuppen oder Pastillieren, kon- 
fektioniert. 

[0047] Aufgrund der kurzen Verweilzeit (geringe 
thermische Belastung) im statischen Mischer tritt beim 
erfindungsgemaBen Verfahren nur minimale Uretdions- 
paltung auf. In Abhangigkeit vom gewahlten Aquivalent- 
verhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber 
Isocyanaten reaktiven Gruppen werden unter den 
genannten Bedingungen uretdiongruppenhaltige Poly- 
additionsverbindungen mit einer mittleren Isocyanat- 
funktionalitat von 1,8 bis 8,0, vorzugsweise von 2,0 bis 
6,0, besonders bevorzugt von 2,0 bis 5,0, mit Gehalten 
an freien Isocyanatgruppen von 0 bis 6,0 Gew.-%, vor- 
zugsweise von 0 bis 5,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 
von 0 bis 4,0 Gew.-%, und einem Gehalt an Uret- 
diongruppen von 3 bis 19 Gew.-%, vorzugsweise von 5 
bis 1 7 Gew.-%, besonders bevorzugt von 7 bis 1 7 Gew.- 
%, erhalten, die unterhalb 40°C fest und oberhalb 
125°C flussig sind und insbesondere einen nach der 
Differential-Thermoanalyse (DTA) bestimmten 
Schmelzpunkt bzw. Schmelzbereich aufweisen, der 
innerhalb eines Temperaturbereiches von 40 bis 1 1 0°C, 
besonders bevorzugt innerhalb des Temperaturberei- 
ches von 50 bis 1 00°C liegt. 

[0048] Das erfindungsgemaBe Verfahren ermdg- 
licht auf sehr einfache Weise in preiswerten Anlagen, 
die nur geringe Energie-, Wartungs- und Instandhal- 
tungskosten erfordern, eine losemittelfreie Produktion 
uretdiongruppenhattiger Polyadditionsverbindungen. 
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Dabei lassen sich selbst solche Produkte mit konstanter 
Qualitat herstellen, die aufgrund einer zu hohen 
Schmelzviskositat und der damit verbundenen man- 
gelnden Ruhrbarkeit in diskontinuierlichen Verfahren 
nicht erhalten werden konnen. 

[0049] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren erhaltlichen uretdiongruppenhaltigen Po ly additions - 
verbindungen stellen wertvolle Ausgangsmaterialien 
zur Herstellung von Polyurethankunststoffen nach dem 
Isocyanat-Polyadditionsverfahren dar. Sie finden ins- 
besondere Verwendung als Vernetzerkomponente in 
hitzehartbaren blockierungsmittelfreien PUR-Pulverlak- 
ken. 

Beispiele 

[0050] Alle Prozentangaben beziehen sich auf das 
Gewicht. 

Beispiel 1 

[0051] Es wird ein statischer Mischer mit Doppel- 
mantelbeheizung bestehend aus einer Mischzone 
sowie einer Reaktionszone mit einem Gesamtvolumen 
von 180 ml verwendet. Als Mischelement dient in der 
Mischzone ein SMX 6-Mischer der Fa. Sulzer (Winter- 
thur, Schweiz) mit einem Du rchm esse r von 6 mm und 
einer Lange von 60,5 mm, in der Reaktionszone ein 
SMXL 20-Mischer der Fa. Sulzer mit einem Durchmes- 
ser von 20 mm und einer Lange von 520 mm. 
[0052] Die Dosierung der Edukte erfolgt mit Hilfe 
einer speziell fur die Beschickung von statischen 
Mischern ausgerusteten zweikopfigen Kolbendosier- 
pumpe EK2 der Fa. Lewa (Leonberg), bei der beide 
Pumpenkopfe gleichzeitig ausstoBen. 
[0053] Aus einem Vorlagekolben A werden der 
Mischzone des statischen Mischers pro Stunde 1.435 g 
(6,0 va!) eines unter trockenem Stickstoff auf eine Tem- 
peratur von 80°C erwarmten uretdiongruppenhaltigen 
Polyisocya nates auf Basis von 1-lsocyanato-3,3,5-tri- 
methyl-5-isocyanatornethylcyclohexan (IPDI) mit einem 
Gehalt an freien Isocyanatgruppen von 17,5 %, einer 
mittleren NCO-Funktionalitat von 2,0 und einem Gehalt 
an Uretdiongruppen (bestimmt durch HeiBtitration) von 
20,2 % kontinuierlich zudosiert. Die Rohrleitungen zwi- 
schen Vorlage A und der Pumpe bzw. Pumpe und stati- 
schem Mischer sowie der betreffende Pumpenkopf 
werden auf eine Temperatur von 98 bis 102°C geheizt. 
[0054] Gleichzeitig werden der Mischzone aus 
einer weiteren Vorlage B pro Stunde 720 g (6,0 val) 
einer Mischung aus 85,6 Gew.-Teilen eines Polyesterdi- 
ols auf Basis von 1 ,4-Butandiol und e-Caprolacton mit 
einer OH-Zahl von 427 mg KOH/g, 3,6 Gew.-Teilen 1 ,4- 
Butandiol, 10,6 Gew.-Teilen 2-Ethy!-1-hexanol und 0,2 
Gew.-Teilen Dibutylzinn(IV)-dilaurat (DBTL) als Kataly- 
sator zugefuhrt. Eine Beheizung von Vorlage, Rohrlei- 
tungen und Pumpenkopf 1st hier aufgrund der niedrigen 
Viskositat der Polyolmischung nicht erforderlich. 



[0055] Der statische Mischer wird uber die gesamte 
Lange auf eine Manteltemperatur von 108 bis 112°C 
beheizt. Die mittlere Verweilzeit der Reaktionsschmelze 
betragt 5 min. Das Produkt, das den statischen Mischer 
5 am Ende der Reaktionszone mit einer Temperatur von 
ca. 140°C verlaBt, wird zum Erkalten auf Bleche gelei- 
tet. Man erhalt einen blaBgelben Feststoff mit folgenden 
Kenndaten: 

10 NCO-Gehalt: 
0,4 % 

Uretdiongruppen-Gehalt (ber.): 
13,6% 

Schmelzpunkt: 
15 98- 1 00°C 

Glasubergangstemperatur: 
58°C 

Viskositat (130°C): 
ca. 520 Pa • s 

20 

Beispiel 2 (Vergleich) 

[0056] 1 000 g (4,1 val) des uretdiongruppenhalti- 
gen Polyisocyanates aus Beispiel 1 (Vorlage A) werden 

25 in einer Ruhrapparatur unter trockenem Stickstoff auf 
80°C erwarmt. AnschlieBend gibt man unter Ruhren 
innerhalb von 30 min 493 g (4,1 val) des in Beispiel 1 
(Vorlage B) beschriebenen, katalysierten Polyolgemi- 
sches zu. Bereits wahrend des Zutropfens muB auf- 

30 grund der rasch ansteigenden Viskositat der Mischung 
die Heizbadtemperatur auf 120°C erhoht werden, urn 
die Ruhrfahigkeit weiterhin zu gewahrieisten. Nach 45 
min betragt der NCO-Gehalt der nun hochviskosen 
Reaktionsmischung 1 ,8 %, die Heizbadtemperatur muB 

35 auf 130°C gesteigert werden. Nach 60 min hat sich der 
NCO-Gehalt auf 3,5 % erhoht. 

[0057] Das Vergleichsbeispiel zeigt, daB das nach 
dem in Beispiel 1 beschriebenen erfindungsgemaBen 
Verfahren erhaltene uretdibngruppenhaltige Polyadditi- 

40, onsprodukt aufgrund seiner hohen Schmelzviskositat in 
diskontinuierlicher Kesselfahrweise nicht mit einem 
niedrigen Rest-NCO-Gehalt hergestellt werden kann. 
Bei langerer Verweilzeit im Reaktor tritt in erheblichem 
MaBe Uretdionspaltung unter Freisetzung von Isocya- 

45 natgruppen ein. 

Beispiel 3 

[0058] Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Ver- 
so fahren und in der dort beschriebenen Apparatur wird 
eine uretdiongruppenhaltige Polyadditionsverbindung 
hergestellt. Dazu werden der Mischzone aus Vorlage A 
pro Stunde 1230 g (5,1 val) des in Beispiel 1 genannten 
auf 80°C vorgeheizten IPDI-Uretdions und gleichzeitig 
55 aus Vorlage B 570 g (5,1 val) eines Polyolgemisches, 
bestehend aus 60,0 Gew.-Teilen eines Polyesterdiols 
■ auf Basis von Adipinsaure und 1 ,4-Butandiol mit einer 
OH-Zahi von 120 mg KOH/g, 31,3 Gew.-Teilen 1,4- 
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Butandiol, 8,5 Gew.-Teilen 2-EthyM-hexanol und 0 2 
Gew.-Teilen DBTL, zudosiert. 

[0059] Der statische Mischer wird wie in Beispiel 1 
beheizt, die mittlere Verweilzeit der Reaktionsschmelze 
betragt ca. 6 min. Man erhalt einen praktisch farblosen 
Feststoff mit folgenden Kenndaten: 

NCO-Gehalt: 
0,6 % 

Uretdiongruppen-Gehalt (ber.): 
13,8 % 

Schmelzpunkt: 
84 - 87°C 

Glasubergangstemperatur: 
61 °C 

Viskositat (130°C): 
ca. 500 Pa • s 



Beispiel 4 

[0060] Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Ver- 
fahren und in der dort beschriebenen Apparatur wird 
eine uretdiongruppenhaltige Polyadditionsverbindung 
hergestellt. Dazu werden der Mischzone aus Vorlage A 
pro Stunde 1815 g (7,8 val) eines auf 80°C vorgeheiz- 
ten Polyisocyanatgemisches, bestehend aus 79 7 
Gew.-Teilen des in Beispiel 1 genannten uretdiongrup- 
penhaltigen Polyisocya nates auf Basis von IPDI und 
20,3 Gew.-Teilen eines Uretdion- und Isocyanuratgrup- 
penhaltigen Polyisocyanates auf Basis von 1 6-Diiso- 
cyanatohexan (HDI) mit einem Gehalt an Men 
Isocyanatgruppen von 20,6 %, einer mittleren NCO- 
Funktionalitat von 2,3 und einem Gehalt an Uret- 
diongruppen (bestimmt durch HeiBtitration) von 1 5 0 % 
und gleichzeitig aus Vorlage B 885 g (7,8 val) eines 
Polyolgemisches, bestehend aus 59,2 Gew.-Teilen 
eines Polyesterdiois auf Basis von Adipinsaure und 
Neopentyiglykol mit einer OH-Zahl von 224 mg KOH/g 
23,0 Gew.-Teilen 1 ,4-Butandiol, 17,6 Gew.-Teilen 2- 
Ethyl-1-hexanol und 0,2 Gew.-Teilen DBTL, zudosiert. 
[0061] Der statische Mischer wird wie in Beispiel 1 
beheizt, die mittlere Verweilzeit der Reaktionsschmelze 
betragt ca. 4 min. Man erhalt einen praktisch farblosen 
Feststoff mit folgenden Kenndaten: 

NCO-Gehalt: 
0,4 % 

Uretdiongruppen-Gehalt (ber.): 
13,6% 

Schmelzpunkt: 
93 - 96°C 

Glasubergangstemperatur: 
50°C 

Viskositat (130°C): 
ca. 460 Pa • s 
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Verfahren zur Herstellung uretdiongruppenhaltiger 
Polyadditionsprodukte, die unterhaib von 40°C in 
fester und oberhalb von 125°C in flussiger Form 
vorliegen, durch Umsetzung von 

A) Uretdiongruppen aufweisenden Polyisocya- 
naten einer mittleren Isocyanatfunktionalitat 
von mindestens 2,0, gegebenenfalls unter Mit- 
verwendung von 

B) weiteren Diisocyanaten in einer Menge von 
bis zu 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Komponenten A) und B), mit 

C) Polyolen des Molekulargewichtsbereiches 
von 62 - 2000 mit einer (mittleren) Funktionali- 
tat von mindestens 2,0 oder Gemischen von 
Polyolen und gegebenenfalls 

D) weiteren gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktiven, monofunktionellen Verbindungen in 
einer Menge von bis zu 40 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Komponenten C) 
und D), 

unter Einhaltung eines Aquivalentverhaltnisses von 
Isocyanatgruppen zu gegenQber Isocyanaten reak- 
tiven Gruppen von 1,8:1 bis 0,6:1, dadurch gekenn- 
^eichnet, dsB man die Umsetzung in einem 
statischen Mischer durchfOhrt. 



Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 man als Uretdiongruppen aufwei- 
sende Polyisocyanate A) solche auf Basis von 
Diisocyanaten mit aliphatisch und/oder cycloalipha- 
tisch gebundenen Isocyanatgruppen oder Gemi- 
sche solcher Polyisocyanate verwendet. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Uretdiongruppen aufwei- 
sende Polyisocyanate A) solche auf Basis von 1,6- 
Diisocyanatohexan und/oder 1 -lsocyanato-3,3i5- 
trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan oder 
Gemische solcher Polyisocyanate verwendet. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Polyofe C) einfache mehr- 
wertige Alkohole des Molekulargewichtsbereiches 
62 bis 400, Polyester- oder Polycarbonatpolyole 
oder beliebige Gemische solcher Polyole verwen- 
det. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Polyole C) einfache Diole 
des Molekulargewichtsbereiches 62 bis 300, Poly- 
ester- oder Polycarbonatdiole des Molekuiarge- 
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wichtsbereiches 134 bis 1200 Oder beliebige 
Gemische solcher Diole verwendet. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Polyole C) Gemische von 5 
Poiyesterdiolen des Molekulargewichtsbereiches 
134 bis 1200 mit bis zu 80 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der eingesetzten Polyole C), 
an einfachen Diolen des Molekulargewichtsberei- 
ches 62 bis 300 verwendet. 10 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der statische Mischer aus unter- 
schiedlichen, gegebenenfalls getrennt temperier- 
baren Zonen aufgebaut ist und mindestens aus is 
einer Mischzone und einer sich anschlieBenden 
Reaktionszone besteht. 

Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der statische Mischer eine auf eine 20 
Temperatur bis zu 140°C geheizte Mischzone und 
eine sich anschlieBende, auf eine Temperatur von 
60 bis 180°C geheizte Reaktionszone aufweist. 
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